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(57) Zusammenfassung 

Entschaumer und/oder EntlUfter auf der Basis von Ol-in-Wasser-Emulsionen, die in der hydrophoben til-Phase mindestens 
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6l-in-Wasser-Emulsionen 0,01 bis 3 Gew.-% eines sauregruppenaufweisenden, wasserloslichen, amphiphilen Copolymerisats oder eines 
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Entschaumer und/oder Entlufter auf der Basis von 01 - in-Wasser- 
Dispersionen 

5 Beschreibung 

Die Erf indung be tr if ft Entschaumer und/oder Entlufter auf der 
Basis von 6l- in-Wasser-Dispersionen, die in der hydrophoben 6l - 
Phase mindestens eine als Entschaumer und/oder Entlufter wirksame 
10 Verbindung und gegebenenf alls weitere 3estandteile enthalten. 

Aus der EP-A-0 149 812 sind Entschaumer auf der Basis von Ol-in- 
Wasser-Emulsionen bekannt, die 0,05 bis 5 Gew. -% eines hochmole- 
kularen, wasserloslichen Homo- Oder Copolymeri sates von Acryl- 

15 saure, Methacrylsaure, Acrylamid oder Methacrylamid als Stabili- 
sator en thai ten. Die Olphase der Emulsionen enthalt beispiels- 
weise als entschaumend wirkende Verbindungen einen Ci2*C26-Alko- 
hol, Destillationsruckstande, die bei der Herstellung von Alkoho- 
len mit einer hdheren Kohl ens toffzahl durch Oxosyn these oder nach 

20 dem Ziegler-Verf ahren erhalten werden und die gegebenenf alls noch 
alkoxyliert sind. Weitere entschaumend wirkende Substanzen sind 
beispielsweise Fettsaureester von Ci2-C 2 2-Carbons&uren mit einem 
1- bis 3-wertigen C a - bis Ci 8 *Alkohol und/oder Kohlenwasserstof f e 
mit einem Siedepunkt oberhalb von 2 00°C oder Fettsauren mit 12 bis 

25 22 C-Atomen. Der mittlere Teilchendurchmesser der Olphase der 6l - 
in - was ser -Emulsionen betragt 0,5 bis 15 fim. 

Aus der DE-A-30 01 387 sind wafirige emulgatorhaltige 6l-in-Was- 
ser- Emulsionen bekannt, die hoherschmelzende aliphatische Alko- 

3 0 hole und bei Raum temper a tur flussige Kohlenwasserstof fe enthal- 
ten. Die Olphase der 01- in- Wasser- Emulsionen kann gegebenenf alls 
noch weitere als Entschaumer wirkende Komponenten enthalten, z.B. 
hoherschmelzende nichtaromatische Kohlenwasserstof fe , Fettsauren 
oder der en Derivate, wie beispielsweise Fetts&ureester , Bienen- 

35 wachs, Karnaubawachs , Japanwachs und Montanwachs. 

Aus der EP-A-0 531 713 sind Entschaumer auf der Basis von 6l-in- 
Wasser -Emulsionen bekannt, deren 01 -Phase einen Alkohol mit min- 
destens 12 C-Atomen, Fettsaureester aus Alkoholen mit mindestens 

40 22 C-Atomen und Cj- bis C 36 -Carbons aur en, oder Fettsaureester von 
C 12 - bis C 22 -Carbonsauren mit 1- bis 3-wertigen Ci- bis C 1B -Alkoho- 
len oder einen Kohlenwasserstof f mit einem Siedepunkt oberhalb 
von 200°C bzw. Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen in Kombination 
mit Polyglycerinestern enthalt, die durch eine mindestens 2 0 %ige 

45 Veresterung von Polyglycerinmischungen mit mindestens einer Fett- 
saure mit 12 bis 36 C-Atomen erh&ltlich sind. Auch diese 6l-in- 
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Wasser-Emulsionen sind mit Hilfe eines wasserloslichen Emulgators 
stabilisiert . 



Aus der EP-A-0 662 172 sind Entschaumer auf der Basis von Wasser- 
5 in-6l -Emulsionen bekannt, die beispielsweise in Papierf abriken 
als Entschaumer eingesetzt werden und die auch bei hoheren Tempe- 
raturen der Wasserkreislauf e noch ausreichend wirksam sind. Sol - 
che Entschaumer enthalten in der 6lphase 

10 (a) Fettsaureester aus C12 * bis C22 -Carbonsauren mit 1- bis 3-wer- 
tigen Ci* bis C22 -Alkoholen, 

(b) Polyglycerinester, die durch mindestens 20 %ige Veresterung 
von Polyglycerinen, die mindestens 2 Glycerineinheiten auf - 
15 weisen, mit mindestens einer C12- bis C 36 -Fettsaure erhaltlich 

sind und 



(c) Fettsaureester aus. C12- bis C22 -Carbonsauren und Polyalkylen- 
glykolen, wobei die Molmasse der Polyalkylenglykole bis zu 
20 5000 g/mol betragt. Die hydrophobe Phase kann gegebenenf alls 

weitere Bestandteile wie Alkohole mit mindestens 12 C-Atomen 
oder Kohlenwasserstof f e mit einem Siedepunkt oberhalb von 
200°C enthalten. Diese 01 -in -Wasser-Emulsionen sind ebenfalls 
mit Hilfe eines Emulgators stabilisiert. 

25 

Aus der EP-A-0 696 224 sind wafirige An tischaummittel dispersion en 
bekannt, deren dispergierte Phase Fettalkohole mit S chine lzpunk ten 
uber 40°C und Ketone mit Schmelzpunkten uber 45°C sowie gegebenen- 
falls naturliche oder synthetische Wachse mit Schmelzpunkten uber 
30 50°C enthalt. 



Aus der EP-A-0 732 134 sind Entschaumer und/oder Entlufter auf 
Basis von 01 - in -Wasser-Emulsionen fur wafirige, zur Schaumbildung 
neigende Medien bekannt, wobei die 01 -Phase der Emulsionen 

35 

(a) mindestens einen Alkohol mit mindestens 12 C-Atomen, 

Destillationsruckstande, die bei der Herstellung von Alkoho- 
len mit einer hoheren Kohlenstof f zahl durch Oxosynthese oder 
nach dem Ziegler- Verf ahren erhaltlich sind, oder Mischungen 
40 der genannten Verbindungen und 



(b) mindestens einen Ester aus einem Zuckeralkohol mit mindestens 
4 OH-Gruppen oder mindestens 2 OH-Gruppen und mindestens 
einer intramolekularen Etherbindung und einer Fettsaure 
mindestens 20 C-Atomen im Molverhal tnis 1 zu mindestens 1 
enthalt, wobei die freien OH-Gruppen dieser Ester gegebenen - 
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falls mit Ci2* bis C\q -Carbonsauren ganz oder teilweise 
verestert sind. 

Die hydrophobe Phase kann gegebenenf alls weitere entschaumend 
5 wirkende Verbindungen wie Fettsaurees ter aus Alkoholen mit rainde- 
stens 22 C-Atomen und Ci-* bis C36 -Carbonsaure, Polyethylenwachse, 
naturliche Wachse, Kohlenwasserstof f e mit einem Siedepunkt 
oberhalb von 200°C oder Fettsaure mit 12 bis 22 C-Atomen 
en thai ten. 

10 

Urn die 01 - in- Was ser- Emulsionen zu s tabilisieren, benotigt man 0,1 
bis 5 Gew. •% eines Emulgators. Die bekannten 6l - in- Wasser-Emul - 
sionen haben den Nachteil, daB sie sich bei langerer Lagerung in 
eine Fett- und eine Wasserphase trennen. Einige der bekannten 01- 
15 in-Wasser-Emulsionen werden dabei sogar fest und sind dadurch fur 
die vorgesehene Anwendung unbrauchbar. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Entschau- 
mer und/oder Entlufter auf der Basis von 6l - in-Wasser-Emulsionen 
20 zur Verfugung zu stellen, wobei die Emulsionen frei von verdik- 
kend wirkenden hochmolekularen Polymerisaten sind und eine aus- 
reichende Lagers tabili tat aufweisen. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemaB gelds t mit Entschaumern und/oder 
25 Entluftern auf der Basis von 01 - in-Wasser-Emulsionen, die in der 
hydrophoben 6l- Phase mindestens eine als Entschaumer und/oder 
Entlufter wirksame Verbindung und gegebenenf alls weitere Bestand- 
teile enthalten, wenn die 01 - in -Was ser- Emulsionen 0,01 bis 
3 Gew. -% eines Sauregruppen auf weisenden , wasserloslichen, amphi - 
30 philen Copolymerisats oder eines wasserloslichen Salzes davon als 
Stabilisator enthalten. 

Als Entschaumer und/oder Entlufter wirkende Verbindungen sind 
beispielsweise naturlich vorkommende oder synthetisch herge- 

35 stellte Alkohole mit mindestens 12 C-Atomen im Molekul. Beispiele 
fur solche Alkohole sind Myristylalkohol , Cetylalkohol , Stearyl- * 
alkohol, Palmitylalkohol, Talgf ettalkohol und Behenylalkohol , so- 
wie synthetisch hergestellte Alkohole, die beispielsweise nach 
dem Ziegler-Verf ahren durch Oxidation von Aluminiumalkylen 

40 erhaltliche gesattigte, geradke'ttige, unverzweigte Alkohole. 
Synthetische Alkohole werden auch durch Oxosynthese erhalten. 
Hierbei handelt es sich in der Regel urn Alkoholgemische . Die 
Alkohole konnen beispielsweise bis zu 48 C-Atome im Molekul 
enthalten. Sehr wirksame Entschaumer enthalten beispielsweise 

45 Mischungen aus mindestens einem C12- bis C26 -Alkohol und 

mindestens einem Fettalkohol mit 28 bis 48 C-Atomen im Molekul, 
vgl. EP-A-0 322 830. Ans telle der reinen Alkohole konnen als 
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entschaumend wirkende Verbindungen auch Destillationsruckstande 
eingesetzt werden, die bei der Herstellung von Alkoholen mit 
einer hoheren Kohlenstof f zahl durch Oxosynthese oder nach dem 
Ziegler-Verf ahren erhaltlich sind. Weitere Verbindungen, die als 
5 Entschaumer und/oder Entlufter in Betracht kommen, sind alkoxy- 
lierte Alkohole sowie alkbxylierte Destillationsrucks tande , die 
bei der Herstellung von Alkoholen durch Oxosynthese oder nach dem 
Ziegler-Verf ahren anf alien. Die alkoxylierten Verbindungen sind 
dadurch erhaltlich, daB man die langkettigen Alkohole bzw. 
10 Destillationsruckstande mit Ethylenoxid oder mit Propylenoxid 
oder auch mit einer Mischung aus Ethylenoxid und Propylenoxid 
umsetzt. Hierbei kann man zunachst Ethylenoxid und anschliefiend 
Propylenoxid an die Alkohole oder die Destillationsruckstande 
anlagem oder man addiert zunachst Propylenoxid und danach 
15 Ethylenoxid. Pro OH-Gruppe des Alkohols lagert man meistens bis 
zu 5 mol Ethylenoxid bzw. Propylenoxid an. Besonders bevorzugt 
aus der Gruppe der alkoxylierten Verbindungen sind solche 
Reaktionsprodukte, die. durch Addition von 1 oder 2 mol Ethyl- 
enoxid an 1 mol Fettalkohol bzw. Des tillationsruckstand herge- 
20 stellt werden. 

Die obengenannten Fettalkohole mit mindestens 12 C-Atomen im 
Molekul werden meistens zusammen mit anderen ebenfalls als 
Entschaumer wirkenden Verbindungen eingesetzt. Solche Verbindun- 

25 gen sind beispielsweise Fettsaureester von C12- bis C22 -Carbonsau- 
ren mit 1- bis 3-wertigen Ci -Ci 8 -Alkoholen . Die Fettsauren, die 
diesen Estern zugrundeliegen, sind beispielsweise Laurinsaure, 
Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Arachinsaure und 
Behensaure. Vorzugsweise verwendet man Palmitinsaure oder Stea- 

30 rinsaure. Man kann einwertige Ci- bis Ci 8 -Alkohole zur Veresterung 
der genannten Carbonsauren verwenden, z.B. Methanol, Ethanol, 
Propanol, Butanol, Hexanol, Dodecanol und Stearylalkohol oder 
auch zweiwertige Alkohole einsetzen wie Ethylenglykol oder 3-wer- 
tige Alkohole, z.B. Glycerin. Die mehrwertigen Alkohole konnen 

35 vollstandig oder auch nur teilweise verestert sein. 

Weitere entschaumend und entluf tend wirkende Verbindungen sind 
Polyglycerinester . Solche Ester werden beispielsweise dadurch 
hergestellt, daB man Polyglycerine, die mindestens 2 Glycerinein- 

40 heiten enthalten, mit mindestens einer C12- bis C36 -Carbonsaure 
verestert. Die den Estern zugrundeliegenden Polyglycerine werden 
soweit verestert, daB Verbindungen entstehen, die in Wasser prak- 
tisch nicht mehr loslich sind. Die Polyglycerine erhalt man 
beispielsweise durch alkalisch katalysierte Kondensation von 

45 Glycerin bei hoheren Temperaturen oder durch Umsetzung von Epich- 
lorhydrin mit Glycerin in Gegenwart von sauren Katalysatoren . Die 
Polyglycerine enthalten ublicherweise mindestens 2 bis etwa 30, 
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vorzugsweise 2 bis 12 Glycerin -Einhei ten. Handelsubliche Polygly- 
cerine en thai ten Mischungen aus polymeren Glycerinen, z.B. 
Mischungen aus Diglycerin, Triglycerin, Tetraglycerin , Pentagly- 
cerin und Hexaglycerin und gegebenenf alls hoher kondensierten 
5 Polyglycerinen. Der Veres terungsgrad der OH-Gruppen der Polygly- 
cerine betragt mindestens 20 bis 100, vorzugsweise 60 bis 100 %. 
Die zur Veres terung verwendeten langkettigen Fettsauren konnen 
gesattigt oder auch ethylenisch ungesattigt sein. Geeignete Fett- 
sauren sind beispielsweise Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitin- 

10 saure, Stearinsaure, Arachinsaure, Behensaure, Olsaure, Hexade- 
censauren, Elaidinsaure, Eicocensauren, Dococensauren wie Eruca- 
saure oder sowie mehrfach ungesattigte Sauren wie Octadecendien- 
sauren und Octatriensauren, z.B. Linolsaure und Linolensaure 
sowie Mischungen der genannten Carbonsauren. Als Entschaumer 

15 geeignete Ester von Polyglycerinen sind beispielsweise in der 
EP-A-0 662 772 beschrieben. 



Andere als Entschaumer. und/oder Entlufter fur wafirige, zur 
Schaumbildung neigende Medien geeignete Verbindungen, die 
20 entweder allein oder zusammen mit mindestens einem Alkohol mit 
mindestens 12 C-Atomen eingesetzt werden, sind Ester aus einem 
Zucker alkohol mit mindestens 4 OH-Gruppen oder mindestens 2 OH- 
Gruppen und mindestens einer intramolekularen Etherbindung und 
einer Fettsaure mit mindestens 20 C-Atomen im Molekul im Molver- 
25 haltnis 1 zu mindestens 1, wobei die freien OH-Gruppen dieser 

Ester gegebenenf alls mit C12- bis Ci 8 -Carbonsauren teilweise oder 
ganz verestert sind. Vorzugsweise verwendet man Ester aus Tetri- 
ten, Pentiten und/oder Hexiten mit mindestens 22 C-Atome auf wei - 
senden Fettsauren im Molverhaltnis 1 zu mindestens 1,9. Besonders 
30 bevorzugt werden Ester aus Mannit und/oder Sorbit mit Behensaure 
im Molverhaltnis von 1 zu mindestens 1, vorzugsweise 1 zu 
mindestens 1,9 eingesetzt. AuBer den in Betracht kommenden Zucke- 
ralkoholen Sorbit und Mannit eignen sich Adonit, Arabit, Xylit, 
Dulcit, Pentaerythrit, Sorbitan und Erythrit. Unter Zuckeralkoho- 
35 len werden die aus Monosacchariden durch Reduktion der Carbonyl- 
funktion entstehenden Polyhydroxyverbindungen verstanden, die 
selbst keine Zucker sind. Man kann auch die Anhydro-Verbindungen 
einsetzen, die aus Zuckeralkoholen durch intramolekulare Wasser- 
abspaltung entstehen. Besonders wirksame Entschaumer und/oder 
40 Entlufter erhalt man wenn Zuckeralkohole mit C22- his C30"Fettsau- 
ren verestert werden. Sofern man die mit Zuckeralkoholen nur 
teilweise mit einer mindestens 20 C-Atome enthaltenden Fettsaure 
verestert, kann man die nicht veresterten OH-Gruppen des Zucker - 
alkohols mit einer anderen Carbonsaure verestern, z.B. eine Ci 2 - 
45 bis Cia -Carbonsaure einsetzen. Ester dieser Art werden in der 
EP A-0 732 134 beschrieben. 
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Weitere als Entschaumer und/oder Entlufter geeignete Verbindungen 
sind Ketone mit Schmelzpunkten oberhalb von 4 5°C. Sie werden 
meistens zusammen mit Fettalkoholen eingesetzt, deren Schmelz- 
punkte bei Temperaturen oberhalb von 40°C liegen. Solche Entschau- 
5 mermis chung en sind aus der zum Stand der Technik genannten 
EP A-0 696 224 bekannt. 

Andere Verbindungen, die die Wirksamkeit von langkettigen Alkoho- 
len als Entschaumer verstarken und daher auch in Entschaumermi - 
10 schungen eingesetzt werden, sind beispielsweise Polyethylenwachse 
mit einer Molmasse von mindestens 2000 sowie naturliche Wachse 
wie Bienenwachs oder Camaubawachs . 

Ein weiterer Bestandteil von Entschaumermi schungen sind Kohlen- 
15 wasserstoffe mit einem Siedepunkt oberhalb von 200°C (bestimmt bei 
Normaldruck) . Bevorzugt eingesetzte Kohl enwassers toff e sind Pa- 
raffinole, z.B. die im Handel ublichen Paraf f ingemische, die auch 
als WeiBol bezeichnet werden. AuBerdem kommen Paraf fine in 
Betracht, deren Schmelzpunkt beispielsweise oberhalb von 50°C 
20 liegt. 

Die oben genannten als Entschaumer und/oder Entlufter wirksamen 
Verbindungen werden entweder allein oder in Mischung untereinan- 
der zur Herstellung von Entschaumer- und Entluf terdispersionen 
25 eingesetzt. Sie konnen in jedem beliebigen Vernal tnis miteinander 
gemischt werden. Das Mischen der Verbindungen und auch das 
Einemulgieren in Wasser erfolgt bei hoheren Temperaturen. Die 
wirksamen Komponenten, die die Olphase der En tschaumermis chung 
bilden, werden beispielsweise auf Temperaturen oberhalb von 40°C, 
30 z.B. 70 bis 120°C erhitzt und unter Einwirkung von Scherkraften in 
Wasser emulgiert, so daB man 01 - in -Wasser -Emulsionen erhalt. 
Hierfur verwendet man handelsubliche Vorrichtungen . Die Teilchen- 
grofie der dispergierten hydrophoben Phase betragt beispielsweise 
0,5 bis 15, vorzugsweise 0,4 bis 5 Jim. Die so erhaltenen feintei- 

35 ligen 6l - in -Wasser -Emulsionen werden mit Sauregruppen aufweisen- 
den, wasserloslichen, amphiphilen Copolymerisaten oder deren 
wasserloslichen Salzen stabilisiert . Hierbei kann man beispiels- 
weise so vorgehen, daB man zu der 01 - in- Wasser -Emulsion direkt 
nach dem Homogenisieren 0,01 bis 3 Gew. bezogen auf die 

40 gesamte Emulsion, eines Sauregruppen auf weisenden, wasserlosli- 
chen amphiphilen Copolymerisats oder eines wasserloslichen Salzes 
davon zusetzt oder, daB man die als Entschaumer und/oder 
Entlufter wirkenden Verbindungen in einer waBrigen Losung eines 
Sauregruppen auf weisenden , wasserloslichen, amphiphilen Copolyme- 

45 risats oder eines Salzes davon emulgiert. Man erhalt auf diese 
Weise nach dem Abkuhlen auf- Raumtemperatur lagerstabile Disper- 
sionen. Die in Wasser dispergierte organische Phase ist zu 
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beispielsweise 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 35 Gew. -% am Aufbau 
der 01 - in-Wasser -Dispersionen beteiligt. 

Nach dem Abkuhlen auf Raum temper a tur wird die in Wasser emul- 
5 gierte Olphase fest, so daB man Dispersionen erhalt, die lager- 
stabil sind. 



Besonders vorteilhaft sind Entschaumerdispersionen, die 0,01 bis 
3 Gew.-% eines Sauregruppen auf weisenden, wasserloslichen, amphi - 
10 philen Copolymerisats oder eines Salzes davon und zusatzlich 0,01 
bis 3 Gew.-% eines ublichen, zur Stablisierung von 6l-in-Wasser- 
Dispersionen gebrauchlichen grenzf lachenaktiven Stoffes enthal- 
ten. Geeignete grenzf lachenaktive Stoffe sind z.B. anionische, 
kationische oder nichtionische Verbindungen, die mit den ubrigen 
15 Stoffen der Entschaumerdispersion vertraglich sind. Die als Co- 
Emulgator eingesetzten oberf lachenaktiven Verbindungen konnen 
allein oder in Mischung untereinander verwendet werden. So kann 
man beispielsweise Mischungen aus anionischen und nichtionischen 
oberf lachenaktiven Stoffen zur weiteren Stabilisierung der 
20 Entschaumerdispersionen verwenden. Die als Co-Emulgator in 

Betracht kommenden oberf lachenaktiven Verbindungen sind in den 
zum Stand der Technik angegebenen Literaturstellen als Bestand- 
teil von Entschaumerf ormulierungen beschrieben. Solche Co-Emulga- 
toren sind beipielsweise Natrium- oder Ammoniumsalze hoherer 
25 Fettsauren, alkoxylierte Alkylphenole, oxethylierte ungesattigte 
Ole wie Reaktionsprodukte aus einem Mol Ricinusol und 30 bis 
4 0 Mol Ethylenoxid, sulfierte Ethoxylierungsprodukte von Nonyl - 
phenol oder Octylphenol sowie deren Natrium- oder Ammoniumsalze, 
Alkylarylsulf onate, Sulfonate von Naphthalin und Naphthalinkon- 
30 densaten, Sulf osuccinate und Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid 
und/oder Propylenoxid an Fettalkohole, mehrwertige Alkohole, 
Amine oder Carbonsauren . Besonders wirksame C o -Emu 1 gat or en sind 
sulfierte Alkyldiphenyl oxide, insbesondere bis-sulf ierte Alkyldi- 
phenyloxide wie bis-sulf iertes Dodecyldiphenyloxid. 

35 

Die Herstellung der bevorzugten Entschaumerdispersionen erfolgt 
beispielsweise so, daB man zunachst die Komponenten aufschmilzt, 
die die Olphase bilden, sie dann in Wasser emulgiert, ein Saure- 
gruppen enthaltendes, wasserlosliches , amphiphiles Copolymerisat 

40 oder Salz davon und mindestens einen der oben beschriebenen 
ublichen Co-Emulgatoren der noch heiBen Emulsion, wenn die 
emulgierten Oltropfchen noch flussig sind, zusetzt und die 6l-in- 
Wasser-Emulsion unter Bildung einer 6l-in-Wasser-Dispersion ab- 
kuhlt. Die genannten Stabilisatoren konnen jedoch auch nach dem 

45 Abkuhlen der 6l-in-Wasser-Emulsion, wenn die Oltropfchen fest 
geworden sind, der Entschaumer-Dispersion zugesetzt werden. 
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Eine Verf ahrensvariante zur Herstellung besonders lagerstabiler 
Entschaumer-Dispersionen besteht darin, daB man die geschmoizene 
Slphase in einer waBrigen Losung eines Sauregruppen en thai tenden, 
wasserl6slichen, amphiphilen Copolymerisats emulgiert und minde- 
5 stens einen Co-Emulgator nach dern Emulgieren zur heifien 6l-in- 
Wasser-Emulsion oder nach dem Abkuhlen auf beispielsweise Raum- 
temperatur zur Entschaumer-Dispersion zusetzt. Wie sich gezeigt 
hat, neigen Entschaumer-Dispersionen, die auBer dem erf indungsge- 
mafi zu verwendenden Stabilisator noch mindestens einen Co-Emul - 
10 gator enthalten, noch weniger zum Verdicken bzw. Aufrahmen als 
diejenigen Entschaumer-Dispersionen, die nur den erf indungsgeraaB 
einzusetzenden Stabilisator enthalten. 



Die erf indungsgemaB en Entschaumer und/oder Entlufter enthalten 
15 mindestens ein amphiphiles Copolymerisat aus 

(a) hydrophoben mono e thy lenisch ungesattigten Monomeren und 

(b) monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, monoe thy lenisch 
20 ungesattigten Sulf onsauren, monoethylenisch ungesattigten 

Phosphonsauren oder deren Mischungen. 

Geeignete hydrophobe monoethylenisch ungesattigte Monomere 

25 (a) sind beispielsweise Styrol, Methylstyrol, Ethylstyrol, Acryl - 
nitril, Methacrylnitril , c 2 - bis Ci 8 -01efine, Ester aus mono- 
ethylenisch ungesattigten C 3 - bis C 5 -Carbonsauren und einwer- 
tigen Alkoholen, Vinyl alky 1 ether, Vinylester oder deren 
Mischungen. Aus dieser Gruppe von Monomeren verwendet man 

30 vorzugsweise Isobuten, Diisobuten, Styrol und Acryl saureester 

wie Ethylacrylat, Isopropylacrylat , n-Butylacrylat und sec. - 
Butylacrylat . 



35 



Die amphiphilen Copolymerisate enthalten als hydrophile Monomere 

(b) vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Malein-* 
saureanhydrid, Itaconsaure, vinylsulf onsaure, 2 - Acryl ami dome - 
thylpropansulf onsaure, Styrolsulf onsaure, Vinylphosphonsaure 
oder deren Mischungen in einpolymerisierter Form. 



40 



Sofern die amphiphilen Copolymerisate in Form der freien Saure 
nicht ausreichend wasserloslich sind, werden sie in Form von 
wasserloslichen Salzen eingesetzt, z.B. verwendet man die 
entsprechenden Alkalimetall - , Erdalkalimetall - und Ammoniumsalze . 
45 Diese Salze werden beispielsweise durch partielle oder vollstan- 
dige Neutralisation der freien Sauregruppen der amphiphilen 
Copolymerisate mit Basen hergestellt, z.B. verwendet man zur 
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Neutralisation Natronlauge, Kalilauge, Magnesiumoxid, Ammoniak 
Oder Amine wie Triethanolamin, Ethanolamin, Morpholin, Triethyla- 
min oder Butylamin. Vorzugsweise werden die Sauregruppen der 
amphiphilen Copolymerisate mit Ammoniak oder Natronlauge neutra- 
5 lisiert. Die Molmasse der amphiphilen Copolymerisate betragt 
beispielsweise 1000 bis 100 000 und liegt vorzugsweise in dem 
Bereich von 1500 bis 10 000. Die Saurezahlen der amphiphilen 
Copolymerisate betragen beispielsweise 50 bis 500, vorzugsweise 
150 bis 3 00 mg KOH/g Polymer. 

10 

Die erf indungsgemafien Entschaumer und/oder Entlufter enthalten 
0,01 bis 3, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew. -% eines amphiphilen 
Copolymerisates oder eines wasserloslichen Salzes eines solchen 
Copolymerisates . Besonders bevorzugt sind solche Entschaumer und/ 
15 oder Entlufter, die mit amphiphilen Copolymerisaten stabilisiert 
sind, wobei die Copolymerisate 

(a) 95 bis 50 Gew. -% Isobuten, Diisobuten, Styrol oder deren 
Mischungen und 

20 

(b) 5 bis 50 Gew.-% Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, 
Halbester von Maleinsaure oder deren Mischungen 

einpolymerisiert enthalten. Besonders bevorzugt werden Copolyme- 
25 risate eingesetzt, die 

(a) 65 bis 85 Gew. -% Styrol, 

(b) 35 bis 15 Gew. -% Acrylsaure und gegebenenf alls 

30 

(c) zusatzlich we it ere Monomere 

einpolymerisiert enthalten. Die Copolymerisate konnen gegebenen- 
falls als weitere Monomere (c) Einheiten von Maleinsaurehalbe- 

35 stern einpolymerisiert enthalten. Solche Copolymerisate sind 
beispielsweise dadurch erhaltlich, daB man Copolymerisate aus 
Styrol, Diisobuten oder Isobuten oder deren Mischungen mit 
Maleinsaureanhydrid in Abwesenheit von Wasser copolymerisiert und 
die Copolymerisate im AnschluB an die Polymerisation mit Alkoho- 

40 len umsetzt, wobei man pro Mol Anhydridgruppen im Copolymerisat 5 
bis 50 Mol-% eines einwertigen Alkohols einsetzt. Geeignete Alko- 
hole sind beispielsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropa- 
nol, n-Butanol, Isobutanol und tert . -Butanol . Man kann jedoch 
auch die Anhydridgruppen der Copolymerisate mit mehrwertigen 

45 Alkoholen wie Glykol oder Glycerin umsetzen. Hierbei wird die 
Reaktion jedoch nur soweit gefuhrt, daB nur eine OH-Gruppe des 
mehrwertigen Alkohols mit der Anhydridgruppe reagiert. Sofern die 
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Anhydridgruppen der Copolymerisate nicht vollstandig mit Alkoho- 
len umgesetzt werden, erfolgt die Ringoffnung der nicht mit Alko- 
holen umgesetzten Anhydridgruppen durch Zugabe von Wasser. 

5 Gegenstand der Erfindung ist aufierdem die Verwendung von Saure- 
gruppen aufweisenden wasser 16s lichen amphiphilen Copolymerisaten 
oder deren wasserloslichen Salzen als Stabilisator fur Entschau- 
mer und/oder Entlufter auf der Basis von 01 - in-Wasser-Dispersio- 
nen. Obwohl die amphiphilen Copolymerisate keine Netzmittel sind, 
10 stabilisieren sie die Entschaumer -Dispersionen und gestatten so 
die Hers tel lung lagers tabiler Entschaumer und/oder Entlufter auf 
Basis von 6l - in-Wasser-Dispersionen . 

Die erf indungsgemaBen Entschaumer und/oder Entlufter sind in 
15 waBrigen Systemen, die zum Schaumen neigen, sowohl bei Raumtempe- 
ratur als auch bei hoheren Tempera turen, z.B. bei Tempera turen 
oberhalb von 4 0°C, sehr wirksam. Sie werden vorzugsweise als 
Entschaumer und/oder Entlufter zur Schaumbekampf ung von zur 
Schaumbildung neigenden waBrigen Medien beispielsweise in der 
20 Nahrungsmittelindustrie, der Starkeindus trie und in Klaranlagen 
eingesetzt. Von besonderem Interesse ist jedoch die Verwendung 
der Entschaumer und/oder Entlufter zur Schaumbekampf ung bei der 
Zellstof f kochung, Zellstof f wasche, der Mahlung von Papierstoff , 
der Papierhers tel lung und der Dispergierung von Pigmenten fur die 
25 Papierhers tellung. Bei diesen Prozessen liegt die Temperatur des 
zu entschaumenden waBrigen Mediums meistens oberhalb von 40°C, 
z.B. in dem Tempera turbereich von 45 bis 75°C. Die erfindungs- 
gemafien Mischungen auf Basis von 01 - in- Wasser -Dispersionen wirken 
als Entschaumer und als Entlufter. Sie werden auch mit Vorteil 
30 bei der Masse- und Oberf lachenleimung von Papier eingesetzt. Beim 
Einsatz dieser Mischungen in Papierstoff suspensionen steht 
beispielsweise ihre entluftende Wirkung im Vordergrund. Bezogen 
auf 100 Gew. -Teile Papierstoff in einem schaumstof f bildenden 
Medium verwendet man beispielsweise bis zu 0,5, vorzugsweise 0,02 
35 bis 0,3 Gew.-% der Entlufter. 

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind Gew. -Teile. Die 
Prozentangaben beziehen sich auf das Gewicht, sofern nicht etwas 
anderes aus den Angaben in den Beispielen hervorgeht. 

40 

Die Auf rahmtendenz der Dispersionen wird mit den sogenannten 
Zentrif ugentes t bestimmt. Dazu wird die Dispersion in ein 97 mm 
langes Zentrif ugenglas bis zu einer Hone von 75 mm gegossen und 
30 Min bei 5 000 U/min zentrif ugiert . Je groBer die unten abge- 
45 trennte Menge an Wasser ist, desto geringer die Stabilitat der 



WO 00/08254 * PCI7EP99/05168 

11 

Dispersion. Gemessen wird die Hone vom Boden des Zentrifugen- 
glases bis zur Fettphasef ront . 

Die entluftende Wirkung wird mit Hilfe eines Sonica-MeBgerates 
5 bestimmt, wobei man zu einer 0,38 %igen Papiers toff suspension bei 
40°C genau soviel zugibt,'daB sich eine Konzentration von 5 ppm an 
Entschaumer, bezogen auf die Fettphase (wirksubstanz) ergibt. Man 
mifit den Luftgehalt kontinuierlich mittels Ultraschallabschwa- 
chung vor der Dosierung der Entschaumer und wahrend der ersten 5 
10 Minuten nach der Dosierung. Der Luftgehalt nimmt zunachst ab und 
steigt gegen Ende der Messung wieder an. In den Tabellen ist 
jeweils der minimale Luftgehalt der Papiers toff suspension in 
Vol.-% angegeben. Diese Meflmethode ist beschrieben in TAPPI 
Journal, Vo. 71, 65-69 (1988). 

15 

Die genannte Papierstoff suspension wurde in alien Beispielen und 
Vergleichsbeispielen verwendet. Sie enthielt vor Zugabe eines 
Entlufters 1,44 Vol.-%.Luft. In. den Tabellen der Beispiele ist 
unter der Rubrik entfluftende Wirkung der Gehalt an Luft in 
20 Vol.-% nach Dosierung der Entliifter angegeben. Je kleiner diese 
Zahl ist, urn so wirksamer ist der Entlufter. 

Beispiel 1 

25 Mit Hilfe eines Ultraturrax und eines Hochdruckhomogenisators der 
Fa. APV Gaulin GmbH wird eine 6l-in-Wasser-Emulsion hergestellt, 
bei der die Olphase zu 27,3 Gew.- % am Aufbau der Dispersion 
beteiligt ist und eine mittlere TeilchengroBe von 0,9 bis lO \un 
hat. 

30 

Die Olphase besteht aus folgenden Komponenten: 

(a) 552 Teile eines Fettalkoholgemisches von Ci 2 - bis C2c*Alkoho- 
len, 

35 (b) 48 Teile eines Polyglycerinesters , der erhaltlich ist durch 

Verestern eines Polyglyceringemisches aus 27% Diglycerin, 44% " 
Triglycerin, 19% Tetraglycerin und 10% hoher kondensierten 
Polyglycerinen 

(c) 218,4 Teile Glycerintriester von Ci € - bis Ci B -Fettsauren 

40 

Die Wasserphase besteht aus: 

2 200 Teilen vollentsalztem Wasser, 

15 Teilen einer 39 %igen waflrigen, ammoniakalischen Losung eines 
45 amphiphilen Copolymerisats aus 27,6 Teilen Acrylsaure und 72,4 
Teilen Styrol mit einer Saurezahl von 225 und einer Molmasse 
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5 000 (erhaltlich unter der Bezeichnung Joncryl® 680, S.C. John- 
son Polymer) . 

Die Komponenten (a) bis (c) werden zunachst auf eine Tempera tur 
5 von 90°C erhitzt und dann in die auf 95 °C erhitzte wassrige Phase 
unter hoher Scherung mit einem Ultra turrax wahrend 2 Minuten 
emulgiert. Diese Emulsion wird dann bei Drucken zwischen 10 und 
60 bar mittels eines Hochdruckhomogenisators emulgiert und sofort 
nach der Emulgierung mit einem Eisbad auf Raumtemperatur abge- 
10 kiihlt. Die so erhaltlichen Dispersionen haben die in Tabelle 1 
angegebenen Eigenschaf ten. Die Viskositat wurde unmittelbar nach 
der Herstellung der Dispersionen in einem Brookf ield-Viskosimeter 
gemessen. 



15 Tabelle 1 



20 


Druck 
[bar] 


Viskositat 
bei 20°C 
[mPas] 


Entluf - 
tende 
Wirkung % 
in Vol-% 
Luf t 


Zentrif u- 
gen-Test 
5 000 U/min 
in mm 


mittlere 
Teilchengro- 
Benvertei - 
lung/Fraunho - 
f erbeugung 


Lager - 
stabili tat 
+30°C/+5°C 
1 Monat 




10 


20 


0,26 


1,3 


3,1 


gering 
zweiphasig 


25 


20 


20 


0,27 


0,7 


1,95 


homogen 




40 


20 


0,34 


0,7 


1,55 


homogen 




60 


20 


0,38 


0,7 


1,3 


homogen 



Alle Dispersionen zeigten nach einer Lagerzeit von 1 Monat keinen 
nennenswerten Viskositatsauf bau . 



Durch Zugabe von 15 Teilen einer 4 5 %igen wassrigen Losung eines 
Co-Emulgators auf Basis eines bis - sulf ierten Dodecyldiphenyloxids 
laBt sich die Langzeitstabilitat und insbesondere ein Viskosi- 
tatsauf bau unter Scherbedingungen verhindern. 

Vergleichsbeispiel 1: 

Mit Hilfe eines Ultraturrax und eines Hochdruckhomogenisators der 
Fa. APV wird eine 6l-in-Wasser-Emulsion hergestellt, bei der die 
Olphase zu 27,3 Gew.-% am Auf bau der Dispersion beteiligt ist und 
eine mittlere TeilchengroBe von 0,9 bis 10 pirn hat. 



45 
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Die Olphase besteht aus folgenden Komponenten: 
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(a) 552 Teilen eines Fettalkoholgemisches von Ci 2 - bis C24*-Alkoho- 
len, 

5 

(b) 48 Teilen eines Polyglycerinesters , der erhaltlich ist durch 
Verestern eines Polyglyceringemisches aus 27% Diglycerin, 44% 
Triglycerin, 19% Tetraglycerin und 10% hoher kondensierten 
Polyglycerinen und 

10 

(c) 218,4 Teilen Glycerintries ter von Ci 6 - bis Ci 8 -Fettsauren 

Die Wasserphase besteht aus: 

15 2 200 Teilen vollentsalztem Wasser, 

40 Teilen einer 45 %igen wassrigen Losung eines bis-sulf ierten 
Dodecyldiphenyloxids sowie 10 Teilen eines Addi tionsprodukts von 
12 mol' Ethyl enox id an 1 mol eines C13 -Alkohols . 

20 Die Komponenten (a) bis (c) werden zunachst auf eine Temperatur 
von 90°C erhitzt und dann in eine 95°C heifie wassrige Phase unter 
hoher Scherung durch einen Ultraturrax wahrend 2 Minuten 
emulgiert. Diese Emulsion wird dann bei Drucken zwischen 10 und 
60 bar mittels eines Hochdruckhomogenisators emulgiert und sofort 

25 nach der Emulgierung mit einem Eisbad auf Raum temperatur abge- 
kuhlt. Die so erhaltlichen Emulsionen haben die in Tabelle 2 
angegebenen Eigenschaf ten. Die Viskosi tat wurde unmittelbar nach 
der Herstellung in einem Brookf ield- Viskosimeter gemessen. 

30 Tabelle 2 



35 


Druck 
fbar] 


Viskosi - 
tat bei 
20°C 
[mPas] 


Entluf - 
tende Wir- 
kung in 
Vol-% Luft 


Zentrif u- 
gen-Test 
5 000 U/min 
in min 


Teilchen- 
groBen-Ver- 
teilung/ 
Fraunhof er- 
beugung 


Lager - 
stabilitat 
+30°C/+5°C 
1 Monat 




10 


200 


0,27 


15 


4,1 


rahmt auf 


40 


20 


500 


0,28 


14 


2,6 


rahmt auf 


40 


Paste 






5,3 ** 






60 


Paste 






10,3 ** 





** Die Teilchengrofienverteilungen wurden mit Fraunhof erbeugung 
45 gemessen und sind bimodal mit Gausskurven bei niedrigen und bei 
hoheren Teilchengrofien. 
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Vergleichsbeispiel 2: 

Mit Hilfe eines Ultraturrax wird eine 6l-in~Wasser-Emulsion her- 
gestellt, bei der die Olphase zu 27,3 Gew.-% am Aufbau der Dis- 
persion beteiligt ist und eine mittlere TeilchengroBe von 0,9 bis 
5 10 iim hat. 

Die Olphase besteht aus folgenden Komponenten: 

(a) 92 Teilen eines Fettalkoholgernisches von C 12 - bis C 2 4-Alkoho- 
10 len 

(b) 8 Teilen eines Polyglycerines ters , der erhaltlich ist durch 
Veres tern eines Polyglyceringemisches aus 27% Diglycerin, 44% 
Triglycerin, 19% Tetraglycerin und 10% hdher kondensierten 

15 Polyglycerinen und 

(c) 2 8 Teilen Glycerintriester von C 1€ ~ bis Ci 8 -Fettsauren 

(d) 8,4 Teile Behenylalkohol (C 2 o -C24 -Alkohol) . 

20 

Die Wasserphase besteht aus: 

360 Teilen vollentsalztem Wasser, 

0,17 Teilen einer 45%igen wassrigen Ldsung eines bis-sulf ierten 
25 Dodecyldiphenyloxids sowie 0,08 Teilen eines Additionsprodukts 
von 13 mol Ethylenoxid an 1 mol eines C13 -Alkohols . 

Die Komponenten (a) bis (c) werden zunachst auf eine Temperatur 
von 90°C erhitzt und dann in eine 95°C warme wassrige Phase unter 
30 hoher Scherung durch einen Ultraturrax wahrend 60 Sekunden emul - 
giert und sofort nach der Emulgierung mit einem Eisbad auf Raum- 
temperatur abgekuhlt. Die so erhaltliche Emulsion hat die angege- 
benen Eigenschaf ten. Die Viskositat wurde unmittelbar nach der 
Hers t el lung gemessen. 

35 

Tabelle 3 



40 


Viskositat 
bei 20°C 


Entluf - 
tende 
Wirkung 
in Vol. -% 


Zentrif ugen- 
test Fu.ll- 
hohe 75 mm 
5 000 U/min 


mittlere 
Teilchengro- 
fienvertei- 
lung/Fraun- 
hof erbeugung 
[(im] 


Lager - 
stabilitat 
+3 0°C/+5°C 
1 Monat 




50 mPas 


0,29 


15 mm 


4,7 


auf gerahmt 



45 
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Mit Hilfe eines Ultraturrax wird eine dl-in-Wasser-Emulsion 
hergestellt, bei der die Olphase 2u 50 Gew.-% am Aufbau der 
5 Dispersion beteiligt ist und eine mittlere TeilchengroBe von 3,3 
(im hat. 

Die Olphase besteht aus folgenden Komponenten: 

10 (a) 205,6 Teilen eines Fettalkoholgemisches von C12- bis C24~Alko- 
holen 

(b) 8,0 Teilen eines Polyglycerinesters, der erhaltlich ist durch 
Verestern eines Polyglyceringemisches aus 27% Diglycerin, 44% 

15 Triglycerin, 19% Tetraglycerin und 10% hoher kondensierten 

Polyglycerinen und 

(c) 36,4 Teilen Glycerintries ter von Ci 6 - bis Cis-Fettsauren 
20 Die Wasserphase besteht aus: 

270 Teilen vollentsalztem Wasser, 

15,2 Teilen einer 39%igen wassrigen, ammoniakalischen Losung ei- 
nes amphiphilen Copolymerisats aus 25 Teilen Acrylsaure und 
25 75 Teilen Styrol (erhaltlich unter der Bezeichnung Joncryl® L679, 
S.C. Johnson Polymer) . 

Die Komponenten (a) bis (c) werden zunachst auf eine Temperatur 
von 90°C erhitzt und dann in eine 95°C warme wassrige Phase unter 
3 0 hoher Scherung durch einen Ultraturrax wahrend 60 Sekunden 

emulgiert und sofort nach der Emulgierung mit einem Eisbad auf 
Raumtemperatur abgekuhlt. Die so erhaltliche Emulsion hat die 
angegebenen Eigenschaf ten. Die Viskositat wurde umnittelbar nach 
der Herstellung gemessen. 

35 

Tabelle 4 



40 


Viskositat 
bei 20°C 


Entluf - 
tende 
wirkung 
in Vol. -% 


Zentrif ugen- 
test Full - 
hdhe 75 mm 
5 000 U/min 


Teilchengro- 
fienvertei - 
lung/Fraun- 
hof erbeugung 


Lager - 
stabilitat 
+30°C/+5°C 
1 Monat 




2000 mPas 


0,3 


5 mm 


3,3 \im 


zahf lussig 



45 
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Patentanspruche 



5 
10 

2. 

15 
20 

3. 

25 

30 

4 . 

35 

5. 

40 



Entschaumer und/oder Entlufter auf der Basis von 6l-in-Was- 
ser-Dispersionen, die in der hydrophoben 6l-Phase mindestens 
eine als Entschaumer und/oder Entlufter wirksame Verbindung 
und gegebenenf alls weitere Bestandteile enthalten, dadurch 
gekennzeichnet, daB die 6l-in-Wasser-Dispersionen 0,01 bis 
3 Gew.-% eines Sauregruppen aufweisenden, was ser 16s lichen, 
amphiphilen Copolymerisats Oder eines wasserldslichen Salzes 
davon als Stabilisator enthalten. 

Entschaumer und/oder Entlufter nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB sie als Stabilisator mindestens ein Copoly- 
merisat aus 

(a) hydrophoben monoethylenisch ungesattigten Monomeren und 

(b) monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren, monoethyle- 
nisch ungesattigten Sulf onsauren, monoethylenisch unge- 
sattigten Phosphonsauren Oder deren Mischungen enthalten. 

Entschaumer und/oder Entlufter nach Anspruch 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB die amphiphilen Copolymerisate als 
hydrophobe monoethylenisch ungesattigte Monomere (a) Styrol, 
Methyls tyrol, Ethyls tyrol, Acrylnitril, Methacrylnitril, C2- 
bis Cis-Olefine, Ester aus monoethylenisch ungesattigten C3- 
bis Cs-Carbonsauren und einwertigen Alkoholen, Vinyl a Iky 1 - 
ethern, Vinylestern oder deren Mischungen einpolymerisiert 
enthalten. 

Entschaumer und/oder Entlufter nach einem der Anspruche 1 bis 

3, dadurch gekennzeichnet, daB die Copolymerisate als hydro- 
phile Monomere (b) Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, 
Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, Vinylsulf onsaure, 2-Acryla- 
midomethylpropansulf onsaure, Styrolsulf onsaure, Vinyl - 
phosphonsaure oder deren Mischungen einpolymerisiert 
enthalten . 

Entschaumer und/oder Entlufter nach einem der Anspruche 1 bis 

4, dadurch gekennzeichnet, daB die Molmasse der amphiphilen 
Copolymerisate 1000 bis 100 000 betragt. 



45 



6. 



Entschaumer und/oder Entlufter nach einem der Anspruche 1 bis 
5, dadurch gekennzeichnet, daB die Molmasse der amphiphilen 
Copolymerisate 1500 bis 10 000 betragt. 
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7. Entschaumer und/oder Entlufter nach einem der Anspruche 1 bis 

6, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,1 bis 1 Gew.-% eincs 
amphiphilen Copolymerisats oder eines wasserloslichen Salzes 
eines solchen Copolymerisats enthalten. 

8. . Entschaumer und/oder Entlufter nach einem der Anspruche 1 bis 

7 , dadurch gekennzeichnet, daB die Copolymerisate 

(a) 95 bis 50 Gew.-% Isobuten, Diisobuten, Styrol oder deren 
Mischungen und 

(b) 5 bis 50 Gew.-% Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaure, 
Halbester von Maleinsaure oder deren Mischungen 

einpolymerisiert enthalten. 

9 . Entschaumer und/oder Entlufter nach einem der Anspruche 1 bis 

8, dadurch . gekennzeichnet , daB die Copolymerisate 

(a) 90 bis 50 Gew.-% Styrol, 

(b) 10 bis 50 Gew.-% Acrylsaure und gegebenenf alls 

(c) zusatzlich weitere Monomere 

einpolymerisiert enthalten. 

10. Entschaumer und/oder Entlufter nach einem der Anspruche 1 bis 

9, dadurch gekennzeichnet, daB die Copolymerisate als weitere 
Monomere Einheiten von Maleinsaurehalbestern einpolymerisiert 
en thai ten. 

11. Verwendung von Sauregruppen auf weisenden, wasserldslichen, 
amphiphilen Copolymerisaten oder deren wasserloslichen Salzen 
als Stabilisator fur Entschaumer und/oder Entlufter auf der 
Basis von 6l - in-Wasser-Dispersionen. 

12. Verwendung der Entschaumer und/oder Entlufter nach den An- 
spruchen 1 bis 10 bei der Papierhers tellung, der Zellstoffko- 
chung, der Zells tof fwasche, der Mahlung von Papierstoff und 
der Dispergierung von Pigmenten fur die Papierherstellung zum 
Entschaumen und/oder Entliiften der waBrigen Medien. 

13. Verwendung der Entschaumer und/oder Entlufter nach Anspruch 
12, dadurch gekennzeichnet, daB man sie bei der Masse- und 
Oberf achenleimung von Papier einsetzt. 
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14. Verwendung der Entschaumer und/oder Entlufter nach Anspruch 
12, dadurch gekennzeichnet , daB man sie bei der Papierher- 
stellung in wafirigen Systemen verwendet, deren Temperatur 
oberhalb von 4 0°C betragen. 

5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



45 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inte onal Application No 

PCT/EP 99/05168 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER t 

IPC 7 D21H21/12 D21C3/28 B01D19/04 



According io International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 


Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 D21H D21C B01D 


Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 


Electronic data base consulted during the international search (name ol data base and. where practical, search terms used) 


C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category • 


Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 


Relevant to claim No. 


A 


EP 0 732 134 A (BASF AG) 
18 September 1996 (1996-09-18) 
cited in the application 
column 1, line 3 - line 13 
column 6, line 4 - line 15 




1.11,12 


A 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 013, no. 556 (C-664), 

11 December 1989 (1989-12-11) 

& JP 01 229897 A (HARIMA CHEM INC), 

13 September 1989 (1989-09-13) 

abstract 


11 


A 


DE 32 24 528 A (BASF AG) 
5 January 1934 (1984-01-05) 
page 6, 1 ine 17 - line 25 


-/- 


1,13 


| J Further documents are listed in the continuation of box C. 


|y | Patent family members are listed in annex. 


* Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date ot another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

*P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority dale claimed 


T* later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document ol particular relevance: the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

"&* document member of the same patent family 


Date of the actual completion of the international search 


Date of mailing of the international search report 


20 


September 1999 


08/10/1999 




Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Authorized officer 

Hilgenga, K 



Focm PCT/1SAJ210 (second sheet) (Jury 1692) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Into ional Application No 

PCT/EP 99/05168 



CfContlniMllon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, with indication. whom appropriate, of the relevant passages 



Relevant 10 claim No. 



EP 0 149 812 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT) 
.31 July 1985 (1985-07-31) 
cited in the application 

EP 0 597 320 A (TH. GOLDSCHMIDT AG) 
18 May 1994 (1994-05-18) 



Form PCT /ISA/210 (conlkiuatton ol »econd «h««i) (July 1692) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



..itormation on patent tamtry memoors 


Inte onal Application No 

PCT/EP 99/05168 


Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 



EP 0732134 A 18-09-1996 DE 19508938 A 19-09-1996 



AU 701130 B 21-01-1999 

AU 4800996 A 26-09-1996 

CA 2171489 A 14-09-1996 

JP 8257305 A 08-10-1996 

US 5744066 A 28-04-1998 



JP 


01229897 


A 


13-09-1989 


JP. 2657510 B 


24-09-1997 


DE 


3224528 


A 


05-01-1984 


NONE 





EP 149812 A 31-07-1985 DE 3401695 A 01-08-1985 

AT 64688 T 15-07-1991 

CA 1239327 A 19-07-1988 

JP 1970319 C 18-09-1995 

JP 6104165 B 21-12-1994 

JP 60156516 A 16-08-1985 

US 4664844 A 12-05-1987 



EP 597320 A 18-05-1994 DE 4237754 C 13-01-1994 

DE 59303565 D 02-10-1996 
ES 2091538 T 01-11-1996 



Form PCT/ISAC10 (patent lam By annex) (July 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Irrte onales Aktenzelchen 

PCT/EP 99/05168 



A KLASSIFI2IERUNG DES ANMELOUNGSGEGENST ANDES 

IPK 7 D21H21/12 D21C3/28 B01D19/04 



Nach der fnternationalen Patent klassilikation <IPK) Oder nach der nalionalen Klassilikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchterter Mindestprulsloff (Klassifikationssystem und KtassifikationssymboJe ) 

IPK 7 D21H D21C B01D 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehdrende Veroffentlichungen, soweit diese onter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der interna tionalen Recherche konsuftierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. venvendete Suchbegrilfe 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der Veroffentfichung. soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 732 134 A (BASF AG) 
18. September 1996 (1996-09-18) 
in der Anmeldung erwahnt 
Spalte 1, Zeile 3 - Zeile 13 
Spalte 6, Zeile 4 - Zeile 15 

PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 013, no. 556 (C-664), 

11. Dezember 1989 (1989-12-11) 

& JP 01 229897 A (HARIMA CHEM INC) , 

13. September 1989 (1989-09-13) 

Zusammenfassung 

DE 32 24 528 A (BASF AG) 
5. Januar 1984 (1984-01-05) 
Seite 6, Zeile 17 - Zeile 25 

-/— 



1,11,12 



11 



1,13 



0 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehman 



|X I Siehe Anhang Patentfamilie 



• Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A* Veroffentlichung. die den aJlgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht ais besonders bedeutaam anzusehen ist 

"E* alteres Ookument. das jedoch erst am oder nach dem Internationale n 
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet 1st. einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Verofferrtlichungsdaturn einer 
anderen tm Recherchenberichi genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil oder die aus einem anderen besondere n Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

*0" Veroffentlichung, die sich auf eine miindliche Often barung. 
- D . w 6 '"^ 66 ?"* 2 "^' eine Ausstellung oder andere MaGnahmen bezieht 
v veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 

dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 

Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



T Spate re Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
oder dem Pnorftatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht koflkfert. son dem nur zum Vers! an dn is des der 
Erfindung zugrundeliegendan Prfnzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theone angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann aliein autgrund dieser Veroffentlichung nicht ate neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Facnmann naheliegend ist 

*&' VeroHentlichung. die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



20. September 1999 



Absendedatum des intemationalen Recherche nberichts 



08/10/1999 



Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Paientamt. P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 

Hilgenga, K 



Formbtatt PCTrtSA/210 (Btatt 2) (Juti 1992) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALE!* RECHERCHENBERICHT 



Intc 



onales Aktenzelchen 



PCT/EP 99/05168 



C.(Forts«tzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Katogorie* Bezeichnung der Veroffenttichung. soweit ertorderticfi untor AngaDe dor in Belraetit kommendon Teile 



EP 0 149 812 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT) 
31. Juli 1985 (1985-07-31) 
in der Anmeldung erwahnt 

EP 0 597 320 A (TH. GOLDSCHMIDT AG) 
18. Mai 1994 (1994-05-18) 



Formbtan PCT/1SA/210 (Fortsssung von Btetl 2) (Julf 1992) 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VeroHentlichui^n, die zur ©elben Patent famil» gehoren 



Into xials* Aktanzeichen 

PCT/EP 99/05168 



lm Recti erchen be rich t 
angefuhrtes Patentdokument 



Datum der 
Verdffentlichung 



Mitglted(er) der 
Patentfamilie 



Datum der 
Verdffentlichung 



EP 


0732134 


A 


18-09-1996 


DE 


19508938 A 


19-09-1996 










AU 


701130 B 


21-01-1999 










AU 


4800996 A 


o c aa i ne\c 










CA 


2171489 A 


1 A aa i nnc 










JP 


8257305 A 


AO irt n Arte 










US 


5744066 A 


*>Q A/1 1 Art O 


JP 


01229897 


A 


13-09-1989 


JP. 


2657510 B 


OA — ftO_ 1 OA7 

£*t-uy— iyy / 


DE 


3224528 


A 


05-01-1984 


KEINE 




EP 


149812 


A 


31-07-1985 


DE 


3401695 A 


ui— \jo i.yoo 










AT 


64688 T 


1 *i-ft7-1QCn 










CA 


1239327 A 


19-07-1988 










JP 


1970319 C 


18-09-1995 










JP 


6104165 B 


21-12-1994 










JP 


60156516 A 


16-08-1985 










US 


4664844 A 


12-05-1987 


EP 


597320 


A 


18-05-1994 


DE 


4237754 C 


13-01-1994 










DE 


59303565 D 


02-10-1996 










ES 


2091538 T 


01-11-1996 



Formblatt PCT4SA/210 (Anhang P«tomt*m(lb)puli 1992) 



